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© Latentwarmespeichermittel und deren Verwendung. 



© Die vorgeschlagenen Latentwarmespeichermittel sind Mischungen mit Strontiumhydroxid-Octahydrat Oder 
Lithiumhydroxid-Monohydrat als Basisbestandtetl, wobei dem Basisbestandteif mindestens ein Salz aus der 
Gruppe der nicht-hydratbildenden Chloride und Nitrate von Aikaiimetallen (vorzugsweise Natrium und Kalium) 
und/oder das andere Hydroxid-Hydrat zugesetzt ist, wobei die Zusatzmengen an dem anderen Hydroxid-Hydrat 
im Bereich von 40 - 60 Mol%, bezogen auf die Menge des ersten Hydroxid-Hydrats, liegen und die 
Zusatzmengen an Salz von 5 bis 40 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmenge an Hydroxid-Hydrat, betragen. 

Diese Mischungen besitzen ausgezeichnete kalorische Werte und erfOIIen alie technischen und wirtschaftli- 
chen Anforderungen an Latentwarmespeichermittel. Damit sind sie hervorragend fOr zahlreiche Bnsatzgebiete 
geeignet und erSffnen darOber hinaus auch Moglichkeiten fUr neuartige Bnsatzgebiete, insbesondere in 
Vorwarmgeraten fUr das MotorkUhlwasser von Kraftfahrzeugen. 
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Latentwarmespeichermittel und deren Verwendung 



Die Erfindung betrifft Latentwarmespeichermittel auf der Basis von Strontiumhydroxid-Octahydrat Oder 
Uthiumhydroxid-Monohydrat Weiterhin umfaBt die Erfindung auch vorteilhafte Verwendungen dieser Latent- 
warmespeichermittel. 

Latentwarmespeichermittel (auch als Phase Change Materials oder PCM bezeichnet) werden in zahlrei- 

5 chen WarmeUbertragungsprozessen ais Mittel zur WSrmespeicherung eingesetzt. Sie sind Substanzen mit 
einem im Bereich der Arbeitstemperatur des WarmeUbertragungsprozesses liegenden Schmelzpunkt, so 
dafl sie beim Erwarmen vom festen in den geschmolzenen Zustand Ubergehen und beim AbkUhlen wieder 
in den festen Zustand zurQckkehren, also auch latente WSrme (SchmelzwSrme bzw. Kristallisationswarme) 
aufnehmen und wieder abgeben. Ihre Aufheizkurven weisen daher nach einem anf&nglichen Temperaturan- 

10 stieg ein Temperaturpiateau in H6he der Schmeiztemperatur (und damit im Bereich der Arbeitstemperatur 
des Warmeabertragungsprozesses) auf, ehe nach dem vollstandigen Aufschmelzen eine weitere Tempera- 
turerhohung eintritt. Umgekehrt verharren sie wahrend des AbkOhlens eine entsprechende Zeitspanne auf 
der Erstarrungstemperatur, bis die latente WSrme vollstSndig abgegeben 1st. Da die latente WSrme im 
allgemeinen etwa das Ein- bis Zweihundertfache der spezifischen Warme der betreffenden Substanz 

75 ausmacht, haben LatentwSrmespei chermittel somit im Vergleich zu sog. Kapazitatsspeichermitteln (d.h. 
solchen, bei denen sich der Aggregatzustand im Bereich der Arbeitstemperatur nicht andert) den bedeuten- 
den Vorteil, da/3 sie die Speicherung einer groBeren Energiemenge in einem engen Temperaturbereich bei 
relativ kleinem Volumenbedarf ermoglichen. 

Genereil sollten Latentwarmespeichermittel eine moglichst hohe Schmelzenthalpie aufweisen, wobei es 

20 in der Regel auf die volumenspezifische (also auf das Voiumen bezogene) Schmelzenthalpie ankommt, urn 
pro Volumeneinheit des zur VerfQgung stehenden Speicherraums ein HochstmaB an SpeicherkapazitMt zu 
schaffen. Daneben mOssen Latentwarmespeichermittel zykienfest sein, d.h. der Phasenubergang fest- 
flQssig-fest mu£ Ober lange ZeitrSume hinweg reversibel reproduzierbar bieiben und darf nicht durch 
chemische Umsetzungen, Entmischungen, Abspaltung von Kristallwasser oder dergleichen Vorgange beein- 

25 trachtigt werden. Weitere wichtige Kriterien konnen noch das Erstarrungsverhalten (z.B. die Bildung einer 
metastabilen Schmelze, das AusmaB einer Volumenanderung beim PhasenObergang oder die Kristallisa- 
tionsform) sein, femer die Vertraglichkeit mit den Konstruktionswerkstoffen, die physiotogische Unbedenk- 
lichkeit und die VerfQgbarkeit zu einem akzeptablen Preis. Es sind zwar bereits zahlreiche Latentwarme- 
speichermittel bekannt, die z.B. auf Hydroxid-Hydraten, Salzhydraten, Saizmischungen, tiefschmelzenden 

30 Metallegierungen oder auch organischen Verbindungen basieren. aber es hat sich bislang als schwierig 
erwiesen, solche Latentwarmespeichermittel zu finden, bei denen die Gesamtheit der geforderten Kriterien 
in einer fOr das jeweilige Bnsatzgebiet optimaJen Weise erfQIlt 1st 

Typische Einsatzgebiete fOr Latentwarmespeichermittel sind die Bereiche der Nutzwarmespeicherung 
fUr die Raumheizung (z.B. in Verbindung mit Solarkollektoren oder auch Warmepumpen) oder in industriel- 

35 len Prozessen, wenn anderweitig nutzbare Abwarme gespeichert werden soil, oder WSrmereserven fOr die 
Spitzen lastdeckung bereitgehaiten werden mussen. Aber auch fOr andere, mehr spezielle AnwendungsfSlle 
werden Latentwarmespeichermittel eingesetzt, beispielsweise in Vorwarmgeraiten fQr Kraftfahrzeuge, in 
thermischen Kontrolleinrichtungen in Satellites oder in Hitzeschutzsystemen fOr Mefielektronik z.B. in 
industrieilen Prozessen oder auch fur Bohriochsonden in der Geophysik. FOr diese und andere Finsatzge- 

40 biete besteht nach wie vor ein Bedarf an verbesserten Latentw§rmespeichermitte!n, welcher einerseits in 
der Unzulanglichkett der bisher eingesetzten Substanzen, andererseits in dem Streben nach standiger 
Verbesserung begrOndet ist Insbesondere durch den Zwang. einen moglichst hohen Energiegehalt in 
einem vorgegebenen Voiumen unterzubringen, werden Latentwarmespeichermittel benotigt, deren volumen- 
spezifische Speicherkapazitat die physikalischen Grenzen erreicht. 

45 Nach bisheriger Ansicht sind sowohl fOr organische, als auch anorganische Substanzen im Temperatur- 
bereich bis zu etwa 130 "C maximale Energiedichten der Schmelzenthalpie von bis zu ca. 300 J/cm 3 zu 
erwarten (siehe: Dr. P. Kesselring, Zur Energiedichte im Latentwarmespeicher - einige grundsatzliche 
Oberlegungen, VDI-Berichte Nr. 288, 1977). Eigene Untersuchungen ergaben jedoch. daB aus rein physikali- 
schen GrOnden Maximalwerte der volumenspezifischen Schmelzenthalpie mSglich sind, welche bei beliebi- 

50 gen Schmelztemperaturen etwa dem Wert der Schmeiztemperatur der Substanz in Grad Kelvin, rnultipliziert 
mit einem Faktor knapp oberhalb von 2, entsprechen, so daB z.B. eine Substanz mit der Schmeiztemperatur 
85 * C (entsprechend ca 358 " K) im gQnstigsten Fall eine Schmelzenthalpie von ungefahr 720 - 730 J/cm 3 
erreichen konnte. 

Genau diesen . "Traumwert" besitzt Strontiumhydroxid-Octahydrat, das zusammen mit Bariumhydroxid- 
Octahydrat bereits In der JP-A 76-97584 als Latentwarmespeichermittel vorgeschlagen wurde. FOr diese 
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Substanz existleren in der Literatur verschiedene Angaben zum Schmelzpunkt, die sich jedoch als 
unzutreffend ergeben haben. Eigene Untersuchungen fOhrten zu dem Ergebnis, dafi die reihe Substanz bei 
einer Schmelztemperatur von 85,0 * C eine Schmelzenthalpie yon 382 J/g, eine spezifische WSrme von 
1,65 J/g/K im festen und von 3,2 J/g/K im flOssigen Zustand besitzt. Mitlels der in der Literatur 

5 angegebenen Dichte von 1,91 g/cm 3 errechnet sich so die voiumenspezifische Schmelzenthalpie zu 730 
J/cm 3 , die auf das Volumen bezogene spezifische Warme zu 3,15 J/cm 3 /K im festen und zu 6,11 J/cm 3 /K 
im fiOssigen Zustand! Im gesamten Temperaturbereich vom absoluten Nullpunkt bis hinauf zu etwa 250 * C 
wurden bislang keine hbheren volumenspezifischen Werte gefunden. 

Mit Uthiumhydroxid-Monohydrat ist eine weitere Substanz mit fast sohoher Schmelzenthalpie bekannt, 

10 fOr die nach eigenen Untersuchungen eine Schmelztemperatur von 106,8 *G und die Schmelzenthalpie von 
465 J/g bestimmt wurde. Aufgrund des aus der Literatur entnommenen Wertes fUr die Dichte von 1 t 51 
g/cm 3 erreicht die voiumenspezifische Schmelzenthalpie 8en ebenfalls sehr hohen Wert von 702 J/cm 3 . 

Die herausragenden kalorischen Werte des Strontiumhydroxid-Octahydrats bzw. des Lithiumhydroxid- 
Monohydrats sind vermutlich sowohl in den GroflenverhSltnissen der einzelnen Atome und der optimalen 

75 Packung innerhalb des MolekQIs, als auch in der optimalen Ausbildung von WasserstoffbrQcken mit den 
acht WassermolekOlen bzw. mit dem einen WassermolekQI begrOndet Allerdings dOrfte die beim ErwSrmen 
unter warmeaufnahme eintretende VerflOssigung und die beim AbkOhlen unter Warmeabgabe eintretende 
Verfestigung kein Schmelzen/Erstarren im klassischen Sinne sein, sondem in erster Unie auf einer 
Phasenumwandlung beruhen, bei der das Hydratwasser ganz Oder zumindest gro/itenteils unter Warmeauf- 

20 nahme freigegeben und unter Warmeabgabe wieder aufgenommen wird. Da sich aber in der Praxis der 
Begriff "schmelzen" auch im Zusammenhang mit Latentwarmespeichermitteln auf Hydratbasis eingebUrgert 
hat, wird die entsprechende Terminologie in der vorliegenden Beschreibung auch fOr den Fail der besagten 
Phasenumwandlung benutzt 

In bezug auf die physiologische Bedenklichkeit ist Strontiumhydroxid-Octahydrat lediglich als "reizend" 

25 eingestuft und scheint somit unter den Hydroxiden die am wenigsten gefahrdend wirkende Substanz zu 
sein. Ein MAK-Wert wurde nicht festgelegt. In den Sicherheitsratschlagen wird empfohlen, den Staub nicht 
einzuatmen, die BerOhrung mit den Augen Oder der Haut zu vermeiden, bzw. gegebenenfalls mit viel 
Wasser abzuwaschen. FOr die vorgesehene technische Anwendung ist die Einstufung der Substanz relativ 
gUnstig. weil damit andere Substanzen mit wesentlich hoherem Gefahrenpotential unter UmstSnden ersetzt 

so werden k6nnen. Allerdings wurde bisher angenommen, daB die Substanz ebenso wie die anderen Hydroxid- 
Hydrate stark korrosiv gegen Aluminium, Silizium und deren Legierungen wirkt, so daJ3 entsprechende 
Vorkehrungen zu treffen waren, urn den Kontakt mit den genannten Metallen zu vermeiden. 

Von Lithiumhydroxid-Monohydrat ist bekannt, da/3 es ausgesprochen stark Stzend wirkt. Die Vertraglich- 
keit mit Konstruktionswerkstoffen ist weitgehend eingeschrSnkt Seine Verwendung als LatentwSrmespei- 

35 chermittel dilrfte sich daher auf bestimmte Sonderanwendungen beschranken, wo diese Bgenschaften 
akzeptiert werden konnen. 

Leider liegen nun Grunde vor, welche bislang in der Praxis eine Verwendung sowohl von 
Strontiumhydroxid-Octahydrat als auch von Lithiumhydroxid-Monohydrat als Latentwarmespeichermittel 
behindert haben. Diese beiden Substanzen schmelzen namlich stark peritektisch bzw. so inkongruent, daB 

40 eine Aufspaltung in gesonderte Phasen erfolgt. Dieser Vorgang kann auch damit beschrieben werden, daJ5 
das kristallwasserfreie bzw. kristalfwasserSrmere Hydroxid in dem abgespaltenen Kristallwasser praktisch 
unlSslich ist Da die gesonderten Phasen unterschiedliche Dichten besitzen, haben sie die Tendenz zur 
Entmischung. Dabei sinken die Phasen mit gr50erer Dichte, im wesentiichen also das Hydroxid, zu Boden, 
wahrend sich die ieichteren Phasen, deren wesentlicher Bestandteil das abgespaltene Kristallwasser ist, 

45 darOber ansam meln. Bei der Rekristallisation kann dieses Kristallwasser nicht mit der erforderlichen 
Geschwindigkeit wieder eingebaut werden, so dafl die Warmeabgabe bei der Ruckreaktion eingeschrSlnkt 
ist. Ohne unterstOtzende Ma^nahmen ist im Falle von Strontiumhydroxid-Octahydrat fOr die vollstandige 
Wiederaufnahme des Kristallwassers je nach SchichthShe von Zeiten bis zu etwa zwei Tagen auszugehen. 
Daher ist fOr die praktische Verwendung bisher eine mechanische UnterstOtzung der RUck-Vermischung der 

so Phasen erforderlich, welche z.B. durch Umpumpen, ROhren, SchOtteln Oder dergleichen realisiert werden 
mufl, zusatzlichen Aufwand bedeutet und in den rneisten Anwendungsfalien gar nicht durchgefOhrt werden 
kann. 

Es ist das Ziel der Erfindung, Strontiumhydroxid-Octahydrat und Lithiumhydroxid-Monohydrat in solcher 
Form verfUgbar zu machen, dafi sich Latentwarmespeichermittel ergeben, die ohne bzw. ohne nennenswer- 
55 te Entmischung schmelzen und die zuglelch einen breiteren Bereich an Schmelztemperaturen Oberdecken. 

Ausgehend von den genannten beiden Hydroxid-Hydraten wird dieses Ziel erfindungsgema/3 dadurch 
erreicht, dafi einem dieser beiden Hydroxid-Hydrat mindestens ein Salz aus der Gruppe der nicht- 
hydratbildenden Chlorid und Nitrate von AlkalimetaHen und/oder das andere Hydroxid-Hydrat zugesetzt 
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sind, wobei die Zusatzmengen an dem anderen Hydroxtd-Hydrat im Bereich von 40 - 60 Mo!% f bezogen 
auf di Menge des ersten Hydroxid-Hydrats. liegen und die Zusatzmengen an Salz von 5 bis 40 Gew.%, 
bezogen auf die Gesamtmenge an Hydroxid-Hydrat, betragen. 

Die nicht-hydratbildenden Salze mUssen eine gute Wasserloslichkeit besitzen und sind vorzugsweise 
Kaliumchlorid und Natriumchlorid mit bevorzugten Zusatzmengen von 5-25 Gew.% sowie Kaiiumnitrat und 
Natriumnitrat mit bevorzugten Zusatzmengen von 20 - 40 Gew.%. 

Der Erfindung liegt die Uberraschende Erkenntnis zugrunde, dai3 Strontiumhydroxid-Octahydrat und 
Lithiumhydroxid-Monohydrat sowohl miteinander als auch einzeln Oder gemeinsam mit den genannten 
Salzen mischbar sind und diese Mischungen ohne die bel den reinen Substanzen eintretende Entmischung 
schmelzen bzw. solche Entmlschungen nur noch in einem nicht mehr storenden Ausma/i zeigen. In der 
Regel weisen diese Mischungen eutektische Oder invariante Schmeizpunkte auf. welche somit je nach 
Mischung die Auswahl einer Reihe verschiedener Schmelztemperaturen oder Schmelzbereiche erlauben. 
Besonders erstaunlich ist, da/5 diese Mischungen durchweg ausgesprochen hohe Schmelzenthalpien besit- 
zen. welche nicht sehr viel niedriger liegen als die des reinen Strontiumhydroxid-Octahydrats bzw. 
Lithiumhydroxid-Monohydrats. Dadurch wird mit diesen Mischungen eine grofle Anzahl von Speichersub- 
stanzen zur VerfOgung gestellt, welche bei einem hohen Niveau der Schmelzenthalpie einen breiten 
Temperaturbereich Oberdecken und trotz eines teilweise inkongruenten Schmelzverhaltens eine vorteilhafte 
Verwendung in alien Latentwarmespeichern erlauben. 

Ein zusStzlicher Vorteil der erfindungsgem§i$ vorgeschlagenen Mischungen liegt in der Ausbtldung 
eines sehr feinen Gefuges der erstarrten Mischung, wodurch die nachteilige und hinderliche Grobkristallisie- 
rung, wie sie von den reinen Substanzen her bekannt ist, zuverlassig unterbunden wird. 

Der physikaiische Hintergrund fur den Erfolg der Erfindung ist noch nicht geklart. Vermutlich spielt 
dabei eine Rolie, dafi durch die Zumischung der erfmdungegemafl vorgesehenen Salze mit einer hohen 
LSslichkeit in Wasser das vom Strontiumhydroxid-Octahydrat bzw. Lithiumhydroxid-Monohydrat beim 
Schmelzen abgespaltene KristaHwasser von diesem Salz sozusagen aufgenommen und dadurch die 
Entmischung beherrscht wird. Wenn dieses Salz in fein verteilter Mischung, vorzugsweise in einem 
eutektischen oder quasieutektischen Mischungsverhaltnis mit dem Strontiumhydroxid-Octahydrat bzw. dem 
Lithiumhydroxid-Monohydrat vorliegt, mUfite das vom Strontiumhydroxid-Octahydrat und/oder vom 
Lithiumhydroxid-Monohydrat abgespaltene KristaHwasser aufgrund der mit dem Salz eingegangenen L6- 
sung ebenfalls in feiner Verteilung in der Mischung eingelagert sein. Unter der Voraussetzung einer 
entsprechend ausreichenden Bindungskraft und nicht zu grofier Dichteunterschiede zwischen den Mi- 
schungsbestandteilen k6nnte es so moglich sein, eine derartige Mischung vor der Entmischung zu 
bewahren. Wenn nun wiederum die zugemischten anorganischen Salze ihrerseits keine teste Bindekraft zu 
Wasser besitzen, also selbst mit Wasser kein Hydrat bilden konnen, so mllflte es beim Absenken der 
Temperatur und der dadurch ausgelosten Ruckreaktion des Wiederanlagems des Kristallwassers an das 
Strontiumhydroxid und/oder Lithiumhydroxid dazu kommen, da/5 dieses Wasser von dem zugemischten 
Salz bereitwillig wieder hergegeben wird. 

Bei im Ergebnis gleicher Wirkung zeigen die Mischungen je nach dem Anion des Salzes ein 
unterschiedJiches Verhalten. Nitrate fOhren zu Mischungen, die zwar ein inkongruentes Schmelzverhalten 
besitzen und dabei KristaHwasser abspaften, dieses KristaHwasser jedoch bei der Rekristallisation in 
vertretbar kurzer Zeit wieder vollstandig einbauen. Ahnlich verhalten sich Obrigens auch Mischungen aus 
Strontiumhydroxid-Octahydrat und Lithiumhydroxid-Monohydrat (wobei hier die physikalischen HintergrOnde 
derz'eit noch relativ offen sind) und quas'rternare Systeme aus Strontiumhydroxid-Octahydrat 
Lithiumhydroxid-Monohydrat und einem der Salze. 

Mischungen mit Chloriden hingegen zeigen ein ganz anderes Verhalten, das sich anschaulich am 
besten als "trockenes Schmelzen" bezeichnen laflt. Offenbar sind bei chloridhaltigen Mischungen die zuvor 
beschriebenen Vorgange in einer derart extremen Weise ausgeprSgt, dafl bei Erreichen einer bestimmten 
quasieutektischen Temperatur ein Schmelzvorgang im Ublichen Sinne Uberhaupt nicht mehr zu beobachten 
ist Die Abspaltung des Kristallwassers vom Strontiumhydroxid-Octahydrat bzw. vom Lithiumhydroxid- 
Monohydrat und die Aufnahme durch die Chloride ISuft derart synchron und vollstandig ab, daG auch nach 
Oberschreiten des Schmelzpunkts eine relativ feste Masse mit einer leicht teigigen Konsistenz vorliegt, 
deren Volumen sich von dem Volumen des Hydroxid-Hydrats nur geringfilgig unterscheidet Zur weiteren 
Oberraschung besitzen diese Mischungen einen merklich herabgesetzten Dampfdruck, so dafi das Abdamp- 
fen von Wasser, wie es z.B. beim reinen Strontiumhydroxid-Octahydrat im Bereich urn 100 "C zu 
beobachten ist deutlich vermindert ist. 

Di se Ergebnisse sind rstauniicherweis auf Bariumhydroxid-Octahydrat nicht Obertragbar, zumindest 
was di Zumischung der Chloride anbetrifft Bariumhydroxid-Octahydrat gleicht zwar in seinem MolekOiauf- 
bau dem Strontiumhydroxid-Octahydrat, besitzt aber ein anderes Schmelzverhalten. Es gehSrt an sich zwar 
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auch zu den ihkongruent unter Entmischung schmelzenden Hydroxid-Hydraten, 1st aber in dem abgespalte- 
nen Kristaliwasser so gut loslich, da/J der Schmelzvorgang allgemein als nahezu kongruent angesehen wird. 
Bgene Untersuchungen ergaben, dafi Mischungen von Natrium- oder Kaliumchlorid mit Bariumhydroxid- 
Octahydrat zu extrem peritektischen Systemen mit breiten und weit Uber die Schmelztemperatur des reinen 

5 Bariumhydroxid-Octahydrats hinausreichenden Schmelzbereichen fUhren, so dafl derartige Mischungen fOr 
die Verwendung als Latentwarmespeichermittel voliig unbrauchbar sind. 

In den Fallen der Zumischung von Natriumchlorid und/oder Kaliumchlorid zu Strontiumhydroxid- 
Octahydrat und zu Lithiumhydroxid-Monohydrat kann die beschriebene Erscheinung des "trockenen 
Schmelzens" derart stark sein, da£ es unter Umstanden von Vorteil ist, z.B. zur Verbesserung des 

io EinfUllens in ein Behaltnis, zwecks besserer Verdichtung in einem solchen Behaltnis, oder auch um einen 
besseren Kontakt mit den warmeUbertragenden Flachen zu gewahrleisten, die Mischung mit einem 
geringen WasserOberschuB (in der Gro/tenordnung bis zu 5 Gew.%, bezogen auf die Mischung) anzuset- 
zen. 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von AusfQhrungs-und Anwendungsbeispielen naher eriautert. 
15 Hierzu wurden aus 

Strontiumhydroxid-Octahydrat 

Lithiumhydroxid-Monohydrat 

Natriumnitrat 

Kaliumnitrat 
20 Kaliumchlorid und 

Natriumchlorid 

zahlreiche quasibinare und quasitemare Mischungen hergestellt, auf ihr Schmelz- und Erstarrungsverhalten 
GberprOft und in einem Differentialkalorimeter auf ihre kalorischen Werte untersucht. In der beigefUgten 
Tabelle sind die Daten der reinen Substanzen sowie die entsprechenden Daten von ausgewahlten Mi- 

25 schungsbeispielen - nach aufsteigenden Schmelzpunkten geordnet - zusammehgestellt. All© Mischungen 
weisen, wie zuvor beschrieben, zwar nicht das gleiche, aber in jedem Fall ein zuverlassiges, fur die Praxis 
voll akzeptables Schmelz- und Erstarrungsverhalten auf und besitzen, wie aus der Tabelle hervorgeht, 
ausgesprochen hohe volumenspezifische Schmelzenthalpien, die nahe an diejenigen der reinen Hydroxid- 
Hydrate heranreichen. Die Schmelzpunkte der Mischungen liegen unterhalb derjenigen der reinen Hydroxid- 

30 Hydrate, was allgemein erwQnscht ist 

Die in der Tabelle zusammengestellten Beispiele lassen sich mehreren Gruppen zuordnen, namlich 

1 . ) Mischungen aus einem der beiden Hydroxid-Hydrate mit Chloriden, 

2. ) Mischungen aus einem der beiden Hydroxid-Hydrate mit Nitraten, 

3. ) Mischungen aus einem der beiden Hydroxid-Hydrate mit Chloriden und Nitraten, 
35 4.) Mischungen aus den beiden Hydroxid-Hydraten miteinander, und 

5.) Mischungen aus den beiden Hydroxid-Hydraten miteinander und mit einem oder mehreren der 

Salze. 

Von diesen Gruppen weisen, wie in der Tabelle vermerkt ist, nur die in die erste Gruppe fallenden 
Mischungen das Verhalten des "trockenen Schmelzens" auf, waihrend die Mischungen der anderen 
40 Gruppen inkongruent schmelzen, aber vertretbar kurz und gut reproduzlerbar rekristallisieren. Die Mischun- 
gen aus der ersten Gruppe sind in vielen Fallen wegen Ihres besonderen, von der Norm voliig abweichen- 
den Schmelzverhattens zu bevorzugen, insbesondere wenn die beim AbkUhlen abgegebene Warme sofort 
zur VerfQgung stehen mufi oder wenn Speicher mit groBer Masse zu befOllen sind. Die in die Qbrigen 
Gruppen fallenden Mischungen sind demgegenuber aber keineswegs abzubewerten. Sie weisen ebenfalls 
45 die hervorragenden kalorischen Werte auf und sind Qberall dort mit Vorteil einsetzbar, wo sie im Speicher 
keine allzu grofle SchichthShe ausfaileri mOssen, und wo die gespeicherte Warme innerhalb etwas ISngerer 
ZeitrSume abgegeben werden kann, beispielsweise im Brauchwasserbereich. 

In den zeichnerischen Darstellungen sind die aus Erstarrungskurven gewonnenen Phasendiagramme fUr 
die quasibinaren Systeme der ersten Gruppe 
so Fig. 1 Strontiumhydroxid-Octahydrat/Natriumchlorid 

Fig. 2 Strontiumhydroxid-Octahydrat/Kaliumchiorid 
Rg. 3 Lithiumhydroxid-Monohydrat/Natriumchlorid 

Fig. 4 Uthiumhydroxid-Monohydrat/Kaiiumchlorid dargestellt. Es ist klar zu erkennen, da0 sich diese 
Systeme eutektisch (oder pseudoeutektisch) verhalten, wobei naturgemSB der zum reinen Chlorid verlaufen- 
55 de Kurvenast sehr steil ist Das Eutektikum liegt fUr die Systeme auf Basis Strontiumhydroxid-Octahydrat 
be! inem Molv rhaltnis von twa 50:50 und fGr di Syst m auf Basis Uthiumhydroxid-Mon hydrat bei 
einem Molv rhaltnis im Bereich von etwa 90:10. Infolge der unt rschiedlichen Molekulargewichte ergeben 
sich fUr beide Systeme jedoch nahezu die gieichen Gewichtsverhaltnisse fOr das Eutektikum. in den Rg. 1 
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bis 4 sind Jewells die eutektische Erstarrungstemperatur (ausgezog ne Unie) und die eutektische Schmelz- 
temperatur (gestrichelte Unie) angegeben. Die Syst me weisen also ine geringe Hysterese auf. Entspre- 
chendes gilt fOr die quasitemaren Mischungen in dieser Gruppe. 

Die Mischungen des Strontiumhydroxid-Octahydrats oder Lithiumhydroxid-Monohydrats mit Natrium- 
chlorid und/oder Kaliumchlorid sind sehr gut fOr den Einsatz im Bereich der GebSudeheizung geeignet urn 
z.B. Solarenergie oder mit Nachtstrom erzeugte Warmeenergie zu speichern. 

Vorteilhaft sind diese Mischungen auch in Latentwarmesenken fOr Hitzeschutzsysteme zum Zwecke 
des thermischen Schutzes von temperaturempfindlicher Mefielektronik, z.B. in DurchlaufSfen oder in 
Bohrlochsonden fQr die geophysikalische Erkundung von Tiefbohrungen einsetzbar, weil sie deutlich 
geringere DampfdrUcke als die reinen Hydrate aufweisen und dadiirch problemlos hoheren Temperaturen 
ausgesetzt werden konnen. ohne zu einem Bersten des Behattnisses zu fUhren. 

Ein anderes. neuartiges Einsatzgebiet flnden diese Mischungen auch in Warmhalteplatten (sog. Re- 
chauds) fQr Speisen, wie sie in Haushalten und Restaurants Ublich sind. Bislang beste hen solche 
Warmhalteplatten entweder aus aufgeheizten Metallkorpern (KapazitatswSrmespeichem) oder aus elektrisch 
beheizten GerSten, besitzen also kein grofles SpeichervermSgen und insbesondere keinen Haltepunkt in 
der AbkOhlphase oder storen infolge der erforderlichen elektrischen Zuleitung. Mit den erfindungsgemSflen 
Mischungen sind demgegenQber Warmhalteplatten moglich, die nach Aufheizung Ober langere Zeit eine im 
wesentlichen konstante Temperatur harten, ohne da8 dabei elektrische Zuleitungen erforderlich sind. 

Im weiteren Verfolg des Erfindungsgedankens werden diese Mischungen und insbesondere eine leicht 
ubereutektische Mischung aus 55 - 65 Mol% Strontiumhydroxid-Octahydrat und 45 - 35 Mol% Kaliumchlo- 
rid. die einen Schmelzpunkt in der Grofienordnung von 69 * C besitzt jedoch besonders fQr die Verwen- 
dung in Vorwarmgeraten in Kraftfahrzeugen vorgeschlagen. Hier geht es darum, einen Latentwarmespeicher 
wMhrend der Laufphase des Motors mittels des MotorkUhlwassers zu laden und diese Warmemenge mit 
moglichst geringen Verlusten Qber mehrere Tage zu speichern, urn beim Kaltstart entweder ein sofortiges 
Arbeiten der Wagenheizung zu ertauben oder die Kaltstartphase des Motors abzukurzen. urn Verschleifi und 
Emissionen zu reduzieren. 

Derartige Gerate befinden sich zur Zeit in der Entwicklung. wobei in Prototypen momentan 
Bariumhydroxid-Octahydrat versuchsweise als Latentwarmespeichermittel eingesetzt wird. Bariumhydroxid- 
Octahydrat hat die Nachteile, dafi es sehr g'rftig ist und mit seiner Schmelztemperatur von 78 * C etwas 
Qber der als optimal angesehenen Temperatur von etwa 70 " C liegt Besonders schwerwiegend ist jedoch. 
dafi Bariumhydroxid-Octahydrat mit Aluminium und dessen Legierungen turbulent unter Entstehung von 
Warme und Spaltgasen reagiert, wobei Bauteile aus den genannten Leichtmetallen in kurzer Zeit zerst8rt 
werden. Da in modemen Kraftfahrzeugen nicht nur KQhler. sondem zum Teil auch die Zylinderkopfe und 
MotorblQcke aus Aluminium bzw. Aluminiumlegie rungen hergestellt sind. wUrden derartige Baugruppen 
durch den Austritt von Bariumhydroxid-Octahydrat in den Kuhlwasserkreislauf im Falle eines Leeks des 
Speicherbehalters sehr schnell Schaden nehmen. 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden. 6aB der chemische Angriff von Strontiumhydroxid- 
Octahydrat gegenQber Aluminium, verglichen mit Bariumhydroxid-Octahydrat. quantitativ nur etwa ein 
Sechsundzwanzigstel ausmacht AujSerdem verlauft ein derartiger Angriff zumindest im Temperaturbereich 
bis etwa 120 "C nicht turbulent. Dieses unerwartet milde Verhatten von Strontiumhydroxid-Octahydrat 
gegenQber Aluminium ist bei den erfindungsgem§0en Mischungen z.B. mit Kaliumchlorid zwar gertngfUgig 
verschlechtert betragt jedoch immer noch deutlich weniger als ein Zehntel des Angriffs von 
Bariumhydroxid-Octahydrat Hinzu kommt dabei, dafi die erfindungsgemafien Mischungen der ersten 
Gruppe "trocken" schmelzen. so 6a& selbst im Falle eines Leeks keine nennenswerten Mengen an 
LatentwarmespeichermHtel austreten k5nnen. 

Bne weitere Besonderheit der erfindungsgemSCen Mischungen zwischen Strontiumhydroxid-Octahydrat 
oder Lithiumhydroxid-Monohydrat und den Chloriden ist die Moglichkeit. die Mischungszusammensetzung 
vom Eutektikum aus in gewissen Grenzen zu variieren, wobei vorzugsweise der Anteil der genannten 
Hydroxid-Hydrate leicht Qber den eutektischen Punkt hinaus vergro/terbar ist urn die Eigenschaften der 
Mischung, z.B. das Erstarrungsverharten bzw. die Rekristallisationstemperatur gezielt zu beeinflussen. Die 
bei diesen Mischungen in der Regel auftretende geringe UnterkUhlung von bis zu 2 K kann so entweder 
zum Teil, vollstandig oder auch Oberkompensiert werden. 

Aus den Mischungen der zweiten Gruppe sei besonders . auf eine invariante Mischung von 
Strontiumhydroxid-Octahydrat mit Kaliumnitrat im Molverhaltnis 1:1 hingewiesen, fOr die eine Schmelztem- 
peratur von 59,7 *C und eine Schmelzenthalpie von 315 J/g gefunden wurde. Diese Mischung schmiizt 
zwar inkongruent zeichnet sich aber dadurch aus, dafi das abgespaltene Kristalhwasser (bei nicht allzu 
groflen Schichthohen) selbsttatig in sehr kurzer Zeit wieder vollstandig eingebaut ist Diese Mischung ist im 
Brauchwasserber ich. aber auch fdr Warmhalteplatten und dergl. Anwendungen interessant, wo die verh§lt- 
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nismS/Jig gerfnge Schmelztemperatur vorteilhaft ist. 

Vorzugsweise werden Mischungen der zweiten Gruppe wle auch Mischungen der dritten Gruppe (die 
sich Uberraschenderweise wie Mischungen der zweiten Gruppe und nicht wie solche der ersten Gruppe 
verhalten) im eutektischen Bereich eingesetzt. Die in der Tabelle angegebenen Beispiele der zweiten 

5 Gruppe sind quasieutektisch. 

Die Mischungen der vierten Gruppe, also solche aus den beiden Hydroxid-Hydraten ohne Zusatz der 
Salze. bilden bei einem Moiverhaltnis in der Groflenordnung von 50:50 ein Eutektikum und werden 
vorzugsweise in einem Mischungsverhaltnis nahe dem Eutektikum eingesetzt. Das gleiche gilt auch fUr 
Mischungen der ftlnften Gruppe, d.h. auch wenn der Mischung aus den beiden Hydroxid-Hydraten noch ein 

10 Chlorid Oder Nitrat zugesetzt wird, sollte das Moiverhaltnis der beiden Hydroxid-Hydrate zwischen 40 und 
60 Mol% Hegen. In Ihrem Schmelzverhalten Shneln die Mischungen der vierten und fOnften Gruppe denen 
der zweiten und dritten Gruppe. Auch bei Zusatz von Chlorlden ergibt sich also bei Mischungen der fOnften 
Gruppe - entgegen einer aus dem Verhalten der ersten Gruppe theoretisch ableitbaren Erwartung - kein 
"trockenes" Schmelzen, sondem ein inkongruentes Schmelzen bei guter Rekristallisation. Die Erscheinung 

t5 des "trockenen" Schmetzens ist also Qberraschend auf die Mischungen der ersten Gruppe beschrankt. 

Zusammenfassend wird somit durch die Erfindung eine Familie an Speicherhydrat-Mischungen zur 
Verfugung gestellt, welche die Auswahl einer Vielzahl von Schmelzpunkten im Bereich von rund 40 * C bis 
knapp 100 *C ermoglicht, dabei sehr hohe volumen spezifische Schmelzenthalpien besitzt und zyklenfest 
ist. im Hinblick auf ihre physiologische Bedenklichkeit sind sie zumindest fQr die Basis Strontium hydroxid- 

20 Octahydrat verhaltnismaflig akzeptabel. Einige der Hauptmischungsbestandteile wie Strontiumhydroxid- 
Octahydrat, sowie die vorzugsweise vorgeschlagenen Zumischungen aus Natriumchlorid und Kaliumchlorid, 
ebenso wie z.B. Kaliumnitrat, sind in groBen Mengen zu auflerordentlich gOnstigen Kosten verfUgbar. Bei 
einigen der vorgeschlagenen Mischungen ist die Entmischungsneigung vollstandig beseitigt, bei anderen so 
stark verringert, daJ3 sie nicht mehr stort. Das ErstarrungsgefQge ist vorteilhaft feinkristallin. die VolumenSn- 

25 derung beim PhasenQbergang in den meisten Fallen relativ klein. Der chemische Angriff gegen Aluminium 
und dessen Legierungeh ist reduziert Der Dampfdruck einiger Mischungen ist deutlich emiedrigt. Die 
UnterkOhlung beim Rekristallisieren ist extrem klein und reproduzterbar, bzw. mittels der Mischungszusam- 
mensetzung einstellbar. Damit sind alle Voraussetzungen fOr eine verbesserte Leistung und verbesserte 
Eigenschaften von Latentwarmespeichern geschaffen. 
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TABELLE 



10 



15 



25 



Daten 


Substanz 


Schmelzpunkt 


Dichte 


Schmelzenthalpie 




(* C) 


g/cm 3 ) 


(J/g) 


(J/cm 3 ) 


Sr(OH) 2 x 8H 2 0 (S) 


85,0 


1,91 


382 


730 


LiOH x H 2 0 (L) 


106.8 


1,51 


465 


702 


NaNOa (NN) 


306 


2,26 


179 


389 


KNO3 (KN) 


337 


2.11 




200 


KC! (KC) 


772 


1,98 




677 


NaCl (NC) 


800 


2.16 


493 


1065 


Mischungen 










(mol/mol) 










S/NN 10/20 


42-48 (i) 


2.14 


235 


503 


S/KN/KC 20/10/10 


52-54 (i) 


1.98 


301 


596 


S/L/NC 45/45/50 


56.6 0) 


1.91 






S/KN 50/50 


59.7 (i) 


2,01 


318 


639 


S/NC/KC 52/25/23 


60.2 O 


1.99 


316 


629 


S/L7KC 49/49/46 


61.0 (i) 


1,88 






S/NC 50/50 


63.0 0 


i 2.04 


318 


649 


S/KC 55/45 


68.4 O 


1.94 


323 


627 


S/KC 60/40 


68.5 0 


1.94 


336 


652 


S/L 50/50 


73.5 (i) 


1.71 


334 


571 


L/NC/KC 91/5/4 


I 93.0 0 


1.56 


400 


624 


UNC 90/10 


94.4 0 


1,58 


402 


635 


L/KC 92/8 


95,9 0 


1.55 


411 


637 



(i) = inkongruentes Schmelzen 
(*) = "trockenes" Schmelzen 



35 

AnsprUche 

1. Latentwarmespeichermittel auf der Basis von Strontiumhydroxid-Octahydrat Oder Lithiumhydroxid- 
40 Monohydrat. dadurch gekennzeichnet. da!3 einem dieser beiden Hydroxid-Hydrate mindestens ein Salz aus 
der Gruppe der nicht-hydratbildenden Chloride und Nitrate von Alkalimetallen und/oder das andere 
Hydroxid-Hydrat zugesetzt ist. wobei die Zusatzmengen an dem anderen Hydroxid-Hydrat im Bereich von 
40 - 60 Mol%, bezogen auf die Menge des ersten Hydroxid-Hydrats, liegen und die Zusatzmengen an Salz 
von 5 bis 40 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmenge an Hydroxid-Hydrat, betragen. 
45 2. Latentwarmespeichermittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als Chloride Natriumchlo- . 
rid oder Kaliumchlorid in einer Zusatzmenge von 5-25 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmenge an 
Hydroxid-Hydrat, eingesetzt sind. 

3. Latentwarmespeichermittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl als Chloride Natriumchio- 
rid und Kaliumchlorid in einem Mischungsverhaltnis von 40 -60 Mol%, bezogen auf die Gesamtmenge an 

50 Chlorid, eingesetzt sind. 

4. Latentwarmespeichermittel nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Mischung eine 
geringe OberschuBmenge bis zu maximal 5 Gew.% an Wasser zugesetzt ist. 

5. Latentwarmespeichermittel nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. daJJ als Nitrate Natriumnitrat 
und/oder Kaliumnitrat in einer Zusatzmenge von 20 - 40 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmenge an 

55 Hydroxid-Hydrat, eingesetzt sind. 

6. Verwendung einer Mischung nach einem der AnsprOche 1 bis 5 als Latentwarmespeichermittel in 
Speichersystemen zur NutzwSrmespeicherung. 

7. V rwendung einer Mischung nach einem der AnsprOche 1 bis 5 als Latentwarmespeichermittel in 
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VorwSrmgerSten fOr das MotorkOhlwasser von Kraftfahrzeugen, wobei die Mischung auf eln Schmelztem- 
peratur im Bereich von 60 - 80 * C eingesteltt 1st. 

8. Verwendung einer Mischung nach einem der AnsprUche 1 bis 5 fOr den Zweck gemafl Anspruch 7, 
wobei die Mischung aus 55 - 65 Mol% Strontiumhydroxid-Octahydrat und 45 - 35 Mol% Kaliumchlorid 
besteht. 

9. Verwendung einer Mischung nach einem der AnsprUche 1 bis 5 als LatentwSrmespeichermittel in 
Hitzeschutzsystemen fUr warmeempfindliche Instrumente. 

10. Verwendung einer Mischung nach einem der AnsprUche 1 bis 5 als Latentwarmespeichermittel in 
Warrnhalteplatten fOr Speisen. 
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